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Verfahren zur Herstellung von laseraktivem Quarzglas und 
Verwendung desselben 

5 

Die vorliegende Erflndung betrifft eine Verfahren zur Herstellung von laseraktivem 
Quarzglas. 

Laseraktfves Quarzglas wird beispielsweise eingesetzt fOr die Hersteflung von Fa- 
serverstarkem, Faserlasem, Kantenflltern oder Frequenzkonvertem. Gepumpte 
10 Faserlaser werden unter anderem fur die Materialbearbeitung und in der Medizin- 
technik venvendet. 

Laseraktives Quarzglas enthait Dotierstoffe, die eine Verstarkung von Laserstrah- 
lung im Wirtsmaterial Quarzglas bewirken. Dabei handelt es sich In der Regel urn 
Seltenerd-Katlonen (Lanthaniden), aber auch urn Katlonen der sogenannten 
1 5 Obergangsmetalle. Dabei kommt es auf eine moglichst hohe Verstarkungsleistung 
und eine geringe Dampfung der zu verstarkenden Laserstrahlung an. 

In dem Zusammenhang stellen sich grundsStzlich die Aufgaben, eine homogene 
Verteilung der Dotierstoffe im Quarzglas zu gewahrleisten. und eine Entglasuhg, 
wie sie insbesondei'e bei hohen Dotierstoffkonzentrationen auftreten kann, zu 
20 venneiden. Bei Faserlasem fQr den Hochleistungsbereich, die beispielsweise un- 
ter der Bezeichnung „large mode area fiber laser*' bekannt sind, liegt ein besonde- 
res Augenmerk auch darauf, ein moglichst groSes laseraktives Volumen bereit 
stellen zu konnen. 

Optische Fasem werden in der Regel aus Vorfonnen gezogen, welohe einen 
25 Kembereich aufweisen, der aus dem laseraktiven Material besteht, und der von 
einem Mantelglasbereich umhullt ist. Da die Fasem eine ausreichend niedrige 
Dampfung aufweisen mussen, werden fur die Herstellung der Vorformen in aller 
Regel CVD-Verfahren oder Sol-Gel-Verfahren eingesetzt, welche eine hohe Rein- 
heit gewahrleisten. Gegenwartig werden Hochleistungs-Laserfasern aus Quarz- 
30 glasbasis uberwiegend nach dem sogenannten MCVD-Verfahren (Modified Che- 
mical Vapor Deposition) hergestellt Dieses Verfahren ist jedoch langwierig und 
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kostenaufWandig und es stoBt hinsichtlich der realisierbaren Faserabmessungen 
mittlerweile an Grenzen. Daneben lassen sich viele laseraktive Dotierstoffe uber 
die Gasphase (durch CVD-Verfahren) nicht abscheiden. Man versucht, dieses 
Problem durch eine nachtragliche Dotierung zu losen, wobei dies aber einerseits 
5 einen zusStzlichen ProzeBschritt darstellt und andererseits zu Defiziten in der 
Materialcharakteristik fiihrt, die auf physikalisclien Beschrankungen bei Diffusi- 
onsvorgangen beaihen, wobei im Wesentliolien Dotierstoffgradienten zu nennen 
sind. 

Heretellungsverfahren basierend auf dem Sol-Gei-Prozess benStigen teilweise 
10 lange Prozesszeiten und fDhren h§ufig niclit zu den erforderliohen IVIaterialquali- 
taten. 

Mittels Schmelzverfahren ist die erforderliche hohe Reinheit In der Regel niclit zu 
en-eichen. 

Es ist daher Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von 
15 laseraktivem Quarzglas hoher Qualitat anzugeben, das wirtschaftlich ist, und das 
es ermoglicht, ein laseraktlves Volumen aus dotiertem Quarzglas in nahezu belie- 
biger Form und Abmessung bereft zu stellen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaS durch ein Verfahren gelost, dass die folgen- 
den Verfahrensschritte aufweist: 

a) Bereitstellen einer Dispersion mit einem Feststoffgehalt von mindestens 
40 Gew.-%, die Si02-Nanopulver sowie Dotierstoffe umfassend ein Kation der 
Seltenerdmetalle und der Obergangsmetalle in einer FIQssigkelt enthait, 

b) Granulation durch Bewegen der Dispersion unter Entzug von Feuohtigkeit bis 
zur Bildung eines dotierten Si02-Granulats aus spharischen, porosen Granu- 
latkomern mit einem Feuchtigkeitsgehalt von weniger als 35 Gew.-% und mit 
einer Dichte von mindestens 0,95 g/cm^, 

c) Trocknen und Reinigen des SiOa-Granulats durch Aufheizen auf eine Tempe- 
ratur von mindestens 1000 "C unter Bildung einer dotierten. porosen SiOa- 
Kornung mit einem OH-Gehalt von weniger als 10 ppm; und 
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d) Sintem Oder Erschmelzen der dotierten SiOz-Komung in einer reduzierend wir- 
kenden Atmosphere unter Bildung des Rohlings aus dotiertem Quarzglas. 

Die Herstellung des Rohlings fur ein Bauteil aus laseraktivem Quarzglas erfolgt 
erfindungsgemaa.weder uber einCVD- noch ein Schmelz Oder Sol-Gel-Verfahren, 
5 sondem Qber eine spezlelle „Pulver-Route", namlich unter Einsatz eines hochrel- 
nen, homogen dotierten SiOrGranulates. Es hat slch gezelgt, dass Qber diese 
.Granulat-PuIver-Route° einerselts die Anforderungen hinslchtllch der Reinhelt der 
Ausgangsmateriallen erfQIIbar sind, und dass andererselts die erforderllche homo- 
gene Vertellung des Dotlerstoffes oder der Dotlerstoffe in dem Quarzglas ge- 
10 wShrleistet werden kann. 

Es zelgte sich Qben^schenderweise, dass die nach der Granulat-Pulver-Route 
hergesteliten Faserri wesentlich hfihere Absorptlonsraten und damit bessere Ver- 
starkerelgensohaften aufwelsen, als die Fasem, die aus anderen Ausgangsmate- 
riallen und nach anderen Methoden hergestellt wurden. EIne wesentllche Rolle 
1 5 splelt dabei anschelnend die bei der Herstellung durchlaufene „Granulat- 
Vorgeschichte" oder nicht sichtbare „Kornstrukturen" des Materials, die in dem 
Ausgangsmaterial pragend eingeschrieben zu sein scheinen, und die durch 
Streueffekte zu einer erheblich hoheren Effizienz der Laserlicht-Verstarkung fuh- 
ren (dies ist in sogenannten „Faserlaser-siope-Tests" nachwelsbar), Gerade die- 
20 se Streueffekte, die zu einer hdheren optischen DSmpfung fQhren, scheinen der- 
artlge Fasem fur den Einsatz In der Telekommunlkationstechnik zu dlsqualifizle- 
ren. 

ErfindungsgemaS wird zunachst ein SiQa-Granulat hergestellt, das mit dem Do- 
tlerstofr homogen dotiert ist. In der DE 197 29 505 A1 ist ein Verfahren zur Her- 

25 stellung eines derartlgen SiOz-Granulats beschrieben. EIne wesentllche Modlflzie- 
mng des bekannten Verfehrens zur Granulatherstellung .besteht darin, dass die 
Dispersion erflndungsgemSfi mindestens einen Dotierstoff umfassend ein Kation 
der Seltenerdmetalle und der Obergangsmetalle enthait, welcher die Laseraktivltat 
des Quarzglases bewirW. AuSerdem kSnnen weitere Dotierstoffe zur Einstellung 

30 der Viskosltat und des Brechungsindex des Quarzglases vorgesehen sein, wofiir 
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in erster Linie eine oder mehrere Komponenten aus der Gruppe bestehend aus 
Aluminium, Phosphor und Bor eingesetzt werden. 

Das fQr die Herstellung der Dispersion eingesetzte Si02-Puiver liegt als soge- 
nanntes Nano-Pulver vor. Dabei handelt es sich urn Pulverteilchen mit einer Teil- 
5 chengrofie unterhalb von 100 nm, welche zum Beispiel durch Pyrolyse von Si02- 
Ausgangsverbinduhgen, durch Fallungsreaktionen oder durch Aufmahlen vergla- 
ster Si02-K6mung erhalten werden kSnnen. Dieses feindisperse Nanopulver er- 
moglicht die erforderliche homogen Verteiiung der DotierstofFe in dem Quarzglas. 

ErfindungsgemaB werden die Dotierstoffe in der Dispersion homogen verteilt. Die 
10 Dotierstoffe liegen ebenfalls als feinteiliges Pulver oder in Fomi einer FIQssigl<eit 
vor. 

Bel der „Granulat-Pulver-Route" entsteht ein poroses Zwischenprodukt in Form 
von porSsem SiOa-Granulat oder poroser SiOrKomung (Verfahrensschritte b) und 
c)). Bei der Weiterverarbeitung dieses Materials besteht die Gefahr, dass sich ge- 
15 schlossene, gasgefOllte Hohlraunae bilden, die durch ein nachfolgendes Auf- 
schmelzen aus dem hochviskosen Quarzglas nicht oder nur sehr langsam zu ent- 
femen sind, und die zu Blasen im Quarzglas fiihren, die in einem laseraktiven 
Bauteii jedoch kaum tolerierbar sind. 

Dahervwrd gemaS dem Veriahrensschritt b) die Granulation so diirchgefDhrt, dass 
20 die sich bildenden spliSrischen, pordsen Granulatl<dmer eine Dichte von minde- 
stens 0,95 g/cm' aufweisen. Diese holie Dichite geht mit einem geringen Porenge- 
halt der Granulatkdmer einlier, was die Gefahr einer Blasenbildung veningert. 

Die Granulation wird dadurch bewirW, dass der Dispersion unter fortwahrender 
Bewegung so lange Feuchtigkeit entzogen wird, bis sie eine krOmelige noch por6- 
se Masse - ein Granulat - bildet. Die Bewegung erfolgt im Allgemeinen durch RQh- 
ren, wie dies In der DE 197 29 505 Ai beschrieben 1st. WIchtig ist, dass die Dis- 
persion erst dann in eine krQmelige Masse zeifailt, wenn sie einen hohen Fest- 
stoffgehalt aufweist. Die flQssige Phase der Dispersion soli daher moglichst lange 
aufrechterhalten werden, was be! einer thixotropen Dispersion durch eine Bewe- 
gung unter hohem Energieeintrag gewShrleistet werden kann. Ein hierfiir geeig- 
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netes Granulationsverfahren istdie Rollgranulation in einem Granulierteller, Aber 
auch andere Granulationstechniken wie SprQhgranulation, Zentrifugalzerstaubung 
Oder Wirbelschichtgranulation lassen sich zur Granulatherstellung vorteilhaft ein- 
setzen. Andere Granulierverfahren unter Einsatz einer Granuliermiihle, durch 
5 Kompaktierung, Walzenpressen, Brikettierung oder Extrudierung sind jedoch 
ebenfalls nicht ausgeschlossien'und kdnnen die Herstellung ma&geschneiderter 
dotierter Quarzglas - Bauteile unterstUtzen. 

Wesentlicli 1st, dass das erfialtene Si02-Granulat aus.porosen SiOa-Granulat- 
komem besteht, die eine sphSrische Form haben, und deren Feuchtigkeitsgehalt 
10 weniger als 35 Gew.-% und deren Dichte mindestens 0,75 g/cm^ betf^gt. Erst 
durch die hohe Dichte des Si02-Granulats und den hohen Feststoffgehalt kann 
eine geringe Schrumpfung und ein blasenfreies Einschmeizen bzw. Sintern ge- 
wahrleistet werden.. 

Das so erhaltene, porOse Granulat wird in einem weiteren Veifahrensschritt ge- 
15 trocknet und gereinigt, in dem es auf eine Temperatur yon mindestens 1000°C 
unter Bildung einer porfisen SiOj-KSmung aufgeheizt wird. Hierbei kommt es zu 
einer thermischen Verfestlgung des Granulats unter Beibehaltung der Porositat. 

Im Hinblick auf eine Blasenbildung beim anschlie&enden Vergiasen und einer Be- 
eintrSchtigung der optischen Eigenschaften des Quarzglases durch Absorption ist 
20 es wichtig, dass die Si02-K6mung einen OH-Gehalt von weniger als 1 0 Gew.-ppm 
aufweist. Wegeh seiner Rest : Porositat kann das SiOz-Granulat vor, wahrend und 
nach dem Verfahrensschritt c), dem Trocknen und Reinigen, zusatzlich mit Dotler- 
stoffen versehen werden. Diese Dotierung kann Qber die Gasphase oder Qber die 
FlUssigphase erfolgen. 

25 Wesentlich ist auBerdem, dass die Dotie.rstoffe in der SiOa-Kornung homogen 
verteilt vorllegen und darin fest gebunden sind, Hierzu Ist es in der Regel erforder- 
lich, solche Dotierstoffe, die bei hoher Temperatur flQchtigis Verbindungen bllden, 
kdnnen, in feste Oxide zu QberfQhren, was bevorzugt im Verlauf der Verfahrens- 
schritte a) bis c) geschieht. 
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Die so erhaltene SiOrKornung ist homogen mit dem laseraktiven Dotierstoff do- 
tiert und wird anschlieBend unter Bildung des Quarzglas-Rohlings nach Verfah- 
rensschiitt d) gesintert bzw. erschmolzen. Es hat sich gezeigt, dass es gelingt, ein 
blasenfreies, homogen dotiertes Quarzglas zu erhalten, wenn das eingesetzte 
5 Si02-Granulat (und damit auch die daraus erhaltene SiOrKSmung) sine hohe 
Dichte und gleichzeitig einen geringen OH-Gehalt von weniger als 10 Gew.-ppm 
aufweist und wenn das Sintem oder Erschmelzen in einer reduzierend wirkenden 
Atmosphare erfolgt. 

Blasenreduzierend wirkt auch das in Verfahrensschritt d) genannte Merkmal. w6- 
10 nach das Sintem oder Erschmelzen der dotierten SiOz-Komung in einer reduzie- 
rend wirkenden Atmosphare erfolgt. Die reduzierend wirkehde Atmosphare kann 
die Ausbildung von sauerstoffhaltigen Gasblasen im Quarzglas des SiOz-Rohlings 
vennindem oder die Bildung von Blasen mit Sauerstoff enthaitender Gasfullung 
vemieiden. Eine reduzierend wirkende Atmosphare ergibt sich beispielsweise 
15 durch Einsatz von Tiegel- oder Ofenteilen aus Grafit oder Kohlenstoff. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren stellt ein flexibles und wirtschaftliches 
Herstellungsverfahren dar, das aufgmnd der "Granulat-Pulver-Route" modular 
anhand der Verfahrensschritte a) bis d) eine maBgeschneiderte Produkt- 
Prozessiemng gewahrleistet, wobei unterschiedlichste Dotierstoffkonzentrationen 
20 erhalten werden konnen. 

Im Hinblick auf eine hohe Dichte des SiOz-Granulats und einer damit einherge- 
henden homogenen Dotierstoffverteilung und einer geringen Blasendichte des 
herzustellenden Quarzglases wird eine Verfahrensweise bevorzugt, bei der in der 
Dispersion ein anfanglicher Feststoffgehalt von mindestens 50 Gew,-%, vorzugs- 
weise mindestens 60 Gew.-%, eingestellt wird. 

FQr eine geringe Blasendichte ist es auch vorteilhaft, wenn das nach Verfahrens- 
schritt b) erhaltene SiOa-Granulat eine BET-Oberflache im Bereich zwischen 
40 m^/g bis 70 m^/g aufweist. Vorzugsweise liegt die BET-Oberflache nach Ver- 
fahrensschritt b) bei dem Si02-Granulat bei mindestens 50 m^/g. Hierdurch wird 
beim Sintem bzw. Schmelzen des Si02-Granulats eine geringe Blasenbildung er- 
reicht. 
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Im Hinblick auf ein gOnstiges Sinter- bzw. Schmelzverfahren hat es sich als vor- 
teilhaft erwiesen, wenn die spharischen, porSsen Granulatkomer eine Komgr6Be 
von weniger als 500 \^vn aufweisen. 

Ein besonders effeirtives und rasches Trocl<nen der porosen ^iOa-Granulatkomer 
6 wird erreicht, wenn das SiOa-Granulat in chlorhaltiger Atmosphare getrocl<net und 
gereinigt wird. Dabei hat es sich besonders bewShrt, wenn das SiOa-Granulat bei 
einer Temperatur vori mindestens 950 "C getrocknet und gereinigt wird. 

Vorteilhafterweise erfolgt das Trocknen und Reinigen des porSsen Granulats unter 
saueretoffhaltiger Atmosphare. Dadurch wird eine Fixierung solcher Dotierstoffe 
10 bewirkt, welche beim Aufheizen auf hShere Temperaturen flQchtige Verbjndungen 
biiden konnen. 

Es hat sich weiterhin als vorteilhaft erwiesen, wenn die nach Verfahrensschritt c) 
erhaltene porose SiOrKomung einen OH-Gehalt von weniger als 1 Gew.-ppm 
aufWeist. 

1 5 Der geringe OH-Gehalt wirkt sich vorteilhaft sowohl auf die Blasenbildung als auch 
" auf die optische Dampfung des Quarzglases bei den durch die OH-Absorption be- 
einflussten Lichtwellenlangen aus. 

Im Hinblick auf eine geringe Blasenbildung hates sich auch als gOnstig erwiesen, 
wenn die nach Verfahrensschritt c) erhaltene porose SiOz-KOmung eine BET- 
20 Oberflache von weniger als 20 mVg aufweist. 

Es wird eine Verfahrensweise besonders bevorzugt, bei der das Sintem oder 
Schmelzen der SIOz-Kornung nach Verfehrensschritt d) ein Gasdrucksintem um- 
fasst Beim Gasdrucksintem wird die zu sintemde SiOrKSmung unter erhShtem 
Druck erhitzt und dabei erschmolzen. Der Oberdmck reduziert die Blasenbildung. 

25 Besonders bewShrt hat sich eine Verfahrensvariante des Gasdruckslntems, das 
folgende Verfahrensschritte umfesst 

aa) ein Aufheizen der Si02-K6mung auf eine Schmelztemperatur von 
mindestens 1600 °C unter Aniegen und Aufrechterhalten eines 
Unterdruck, 
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bb) ein Halten bei der Schmelztemperatur unter einem Oberdruck im Be- 
reich zwischen 5 bar und 1 5 bar wShrend einer Schmelzdauer von 
mindestens 30 min unter Bildung des Quarzglas-Rohlings, 

cc) eIn AbkQhIen des Quarzglas-Rohlings. 

5 MIt dieser Verfahrensvariante gelingt es insbesondere auch groBe Formteile in 
optisch einwandfreier Qualitat herzustellen. 

Als besonders gunstig hat es sich erwiesen, wenn das AbkQhIen nach Verfahrens- 
schritt cc) unter Aufrechterhaltung eines Qberdrucks erfolgt. Durch das Aufrecht- 
erhalten des Oberdmcks wahrend des Abkuhlens wird eine Ausbildung und das 
10 Wachstum von Blasen im noch erweichten Quarzglas vemnieden. 

Besonders bewahrt hat sich eine Verfahrensmodifikation, bei der die Si02- 
Komung vor dem Verfahrensschritt d) thennisch verdichtet wird. Auch die Vorver- 
dichtung der SiOa-Kornung tragt zu einer Vemiinderung der Blasenbildung waih- 
rend der Schmeiz- bzw. Sinterphase bei. 

15 Es hat sich bewahrt, wenn der Quarzglas-Rohling be! einer Temperatur von min- 
destens 1120 "C wahrend einer Haltezeit von mindestens 40 h getempert wird. 
Hierdurch warden thennische Spannungen, welche eine Doppelbrechung bewir- 
ken, abgebaut. 

■ Bei einer besonders bevorzugten Verfahrensvariante wird die SiOrKomung nach 
20 Verfahrensschritt d) in einer Form erschmolzen. Infolge der hohen Dichte der 
• Si02-K6rnung und der damit einhergehenden gerlngen Schmmpfung des daraus 
gesinterten Fonnkorpers waist dieser im wesentlichen die durch die Fonn vorge- 
gebenen Abmessungen auf. Nachbearbeitungen konnen somit venneiden und 
Materialverluste reduziert werden, was die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens welter 
25 verbessert. 

Der SI02-Rohllng nach Verfahrensschritt d) wird vorzugsweise dreidlmensional 
homogenisiert. Die Homogenisierung erfolgt durch Durchmischen des SiOr 
Rohiings in mehreren Richtungen. 
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Dadurch wird Schlierenfreihelt und eine in drei Dimensionen homogene Verteilung 
der Brechzahl erreicht. 

Alternativ hierzu hat es sich auch als gunstig erwiesen, aus SiOa-Kornung unter- 
schiedlicher Brechzahl einen SchQttkorper mit einer radial inhomogenen Brech- 
5 zahlverteilung auszubilden, und diesen Schuttkorper zu dem Si02-Rohling zu sin- 
tern Oder zu erschmelzen. 

Durch eine entsprechende Anordnung von SiOa-Komungen unterschiedlicher 
Brechzahl in einem Schuttkorper lassen sich beliebige Brechzahlverteilungen im 
gesinterten Quarzglas-Rohlipg realisieren. Es sind damit auch harmonische pber- 
10 gange mit angepassten mechanlschen Elgenschaften, z.B. themiische Ausdeh- 
nungskoeffizienten, realisierbar 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist besonders geeignet zur Herstellung von 
SiOrRohlingen, welche als Kemmaterial fur Faserlaser, als optischer Filter oder 
als Umhullungsrohre fur Laser VenA^endung finden. Derartige Umhullungsrohre fOr 
15 Laser werden als KQhIrohre zur Elnleitung einer KQhIflQssigkeit eingesetzt. Bei den 
Faserlasern handelt es sich urn seitiich gepumpte bzw. urn endgepumpte Faserla- 
ser: 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfuhmngsbeispielen naher eriau- 
tert: 

20 1. Beispiel: Yb-dotiertes Quarzglas 

Es wird ein Stab mit einem Durchmesser von 6 mm aus laseraktivem Quarzglas 
hergestellt, das mit 0,7 mol-% Yb203 und mit 5,0 mol-% AbOadotiert ist. 

Hierzu wird aus Wasser und aus amorphen, nanoskaligen, durch Flammenhydro- 
lyse von SiCU erzeugten, pyrogenen SiO^Partikeln, die eine spezifische OberflS- 
25 che (nach BET) von 50 m^/g aulweisen eine wassrige Dispersion hergestellt und 
homogenislert. In die honriogene Dispersion werden als Ausgangskomponenten 
fur die Dotanden in Wasser losliche Hydratverbindungen eingesetzt. In 1500 g 
Wasser werden 1000 g Si02 und Dotanden in folgenden Mengen elngeriihrt: 
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YbClaxSHzO: 
AlClsxSHaO-: 



87g 
387g 



Die Herstellung des Granulats erfolgt mittels eines ubiichen NaBgranulierverfah- 
rehs unter Einsatz eines Eirich-Mischers. HIerzu wird der Dispersion durcii Ober- 
leiten vori envarmter Lufl und unter fortwahrendem RQhren Feuchtlgkelt entzogen, 
bis diese unter Bildung einer l<rQmeligen l\^asse aus isph§rischen, porosen, homo- 
gen dotierten SiOrGranulatkomem zerfslllt. 

Die SiOa-Granulatkomer zelchnen sich durch einen geringen Feuclitigkeltsgehalt 
von 28 Gew.-% und durch eine DIchte von 0,75 g/cm^ aus. 

Sie werden anschlieBend durch Erhitzen in einem Durchlaufofen bei einer Tempe- 
ratur von ca. 1 100°C In chlorhaltiger Atmosph§re gereinigt und getrocknet und 
glelchzeltig themiisch leicht vorverdichtet. Die Reinigung mittels Chlor istdabel 
besondere effektiv, da die OberflSclie der Si02-Partikel Qber die PorenkanSle fOr 
das Reinlgungsgas zugangllch ist und die gasfOrmlgen Vemnreinigungen leicht 
entfemt vi/erden kdnnen. 

Die nach dieser Vorbeharidlung erhaltene SiOrKomung zeichnet sich durch einen 
OH-Gehalt von weniger als 1 Gew.-ppm, elne spezifische BET-OberflSche von 
34 m^/g und durch eine Stampfdichte yon 0,95 g/cm' aus. Der mittlere Korn- 
durchmesser liegt bei etwa 420 \jm, wobei die Fraktion mit KorngrSBen oberhalb 
von 500 pm vor dem Sintern entfemt wird. Der Gesamtgehalt der Verunrelnigun- 
gen an Li, Na, K, Mg, Ca, Fe, Cu, und Mn betrSgt weniger als 200 Gew.-ppb. 

Die so hergestellte dotierte, porSse SiOrKornung aus amorphen, nanoskaligen 
SiOrPartikeln wird anschlieUend In elne Grafitfomri gegeben und bei einer Tempe- 
ratur von 1600 "C durch Gasdruckslntem verglast; HIerbei wird die Fbmi.zunachst 
unter Aufrechterhaltuhg eines Unterdrucks von auf die Slntertemperatur von 
1600 °C aufgeheizt. Nach En-eichen der Sintertemperatur wird im Ofen ein Ober- 
druck von 5 bar eingestellt und die Fomn bei dieser Temperatur ca. 30 min lang 
gehalten. Beim anschlieBenden AbkQhIen auf Raumtemperatur wird der Ober- 
druck bis zu einer Temperatur von 400 °C noch weiter aufrecht erhalten. 
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Das so erhaltene Yb-dotierte Quarzglasblock ist transparent und von ausgezeich- 
neter optischer Qualitat. Das Quarzglas ist als Kemglas fur einen optisch ge- 
pumpten Faserlaser geeignet. KernstSbe bis zu einem Durchmesser von 1 5 mm 
kdnnen aus dem Blockmaterial durch Kembohren entnommen werden. Die so er- 
5 zeugten Hohlzylinder finden als laseraktive KQIilrohre bei Lasern Venvendung. 

2. Beispiel: Nd-dotiertes Quarzglas 

Es wird ein Stab mit einem Durchmesser von 10 mm und einer Lange von 1 m aus 
laseraktivem Quarzglas hergestellt, das mit 1300 ppm NdaOs, und 0,5 mol % 
AI2O3, dotiert ist. 

10 Hierzu wird aus Wasser und aus amorphen, nanoskaligen, durch eine Soi-Gel- 
Failungsreaktion erzeugten SiOa-PartikeIn, die eine spezifische Oberflacfie (nach 
BET) von 50 m^/g aufweisen eine wassrige Dispersion mit einem anfanglichen 
Feststoffgehalt von 50 Gew.-% hergestellt und homogenisiert. In die homogene 
Dispersion werden als Ausgangskomponenten fQr die Dotanden in Wasser Idsli- 

15 che Hydratverbindungen eingesetzt. Pro kg Si02 werden 40,0g AICI3 x 6H2O und 
2i8g NdCIa x 6H2O in die Dispersion eingeruhrt. 

Die Hersteliung des Granulate erfolgt wie anhand Beispiel 1 beschrieben. Es stel- 
len sich infolgedessen auch die gleichen Eigenschaften der so erhaltenen SiOa- 
Granulatkdrner ein. 

20 Das dotlerte Granulat wird anschlieBend durch Erhitzen in einem Durchlaufofen 
bei einer Temperatur von ca. 1250 "C in chlor- und sauerstoffhaltiger Atmosphare 
gereinigt und getrocknet und gleichzeitig thennisch leicht vorverdichtet. Die nach 
dieser Vorbehandlung erhaltene SI02-K6rnung zeichnet sich durch einen OH- 
Gehalt von weniger als 1 .Gew.-ppm, und durch eine spezifische BET-Oberfiache 

.25 von 18 m^/g aus. 

Die Kornfraktion mit KomgrSBen oberhalb von 500 jjm wird entfemt, und die ver- 
bleibende Komung wird durch kurzes Erhitzen auf eine Temperatur um 1450 "C 
dichtgesintert. Die auf diese Weise erhaltene dichte SIOa-Komung zeichnet sich 
durch einen OH-Gehalt von weniger als 1 Gew.-ppm aus. Der Gesamtgehalt der 
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Verunreinigungen an Li, Na. K. Mg, Ca, Fe, Cu. und Mn betrSgt weniger als 
200Gew.-ppb. 

Die so hergestellte dotlerte, porose SiOrKornung wird anschlieSend In eine 
Grafrtfonn gegeben und be! einer Temperatur von 1600 ^'C durcli Gasdmcksintem 
5 verglast, wie dies oben anhand Belspiel 1 beschrieben ist. 

Das so erhaltene Nd-dotierte Quarzglasblock ist transparent und von ausgezeich- 
neter optischer Qualitat und ist fOr einen Einsatz als Kemmaterial fQr einen Faser-r 
laser oder als optischer Filter geeignet. Durch Kembohren werden aus dem 
Blockmaterial Rohre hergestellt, die als laseraktive KQhIrohre bei Lasem VenA^en- 
10 dungfinden. 
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Patentanspruche 

Verfahren zur Herstellung eines Rohlings fQr ein Bauteil aus laseraktlvem 
Quarzglas, umfassend die folgendeh Verfahrensschritte: 

a) Bereitstellen einer Dispersion mit einem Feststoffgehalt von mindestens 
40 Gew.-%, die SiOa-Nanopulver sowie Dotierstoffe umfassend ein Kati- 
on der Seltenerdmetalle und der Obei^angsmetalle in einer Flussigl<eit 
enthalt, 

b) Granulation durch Bewegen der Dispersion unter Entzug von Feuchtig- 
l<eit bis zur Bildung eines dotierten SiOa-Granulats aus spharischen, po- 
rosen Granulatl<6mern nnit einem Feuchtigl<eitsgeliait von weniger als 
35 Gew.-% und mit einer Dichte von mindestens 0,95 g/cm', 

c) Trocl<nen und Reinigen des SiOa-Granulats durcli Aufheizen auf eine 
Temperatur von mindestens 1000 °C unter Bildung einer dotierten. po- 
rosen SiOrKornung mit einem OH-Gelialt von weniger als 10 ppm; und 

d) Sintem oder Erschmelzen der dotierten Si02-K6rnung in einer reduzie- 
rend wirkenden Atmospfiare unter Bildung des Rohlings aus dotiertem 
Quarzglas. 

Verfahren nach Anspr'uch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der Dispersi- 
on ein anfSnglicher Feststoffgehalt der von mindestens 50 Gew-% einge- 
stellt wird. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprflche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das nach Verfahrensschritt b) erhaltene Si02-Granulat eine 
BET-Oberflache im Bereich zwischen 40 m^/g bis 70 m^/g autweist. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das nach Ver- 
fiahrensschritt b) erhaltene SiOrGranulat eine BET-Oberfl§che von minde- 
stens 50 m^/g aufweist. 
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5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die spharischen, porosen Granulatkomer eine KorngroBe 
von weniger als 500 pm aufweisen. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das SiOrGranulat in chlorhaltiger AtmosphSre getrocknet 
und gereinlgt wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das SiOa-Granulat bei einer Temperatur von mindestens 

1 050 °C getrocknet uhd gereinigt wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Trocknen und Reinigen des porosen Granulats unter 
sauerstoffhaltiger Atmosphere erfolgt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die nach Verfahrensschritt c) erhaitene porose SiOa-Komung 
einen OH-Gehalt von weniger als ein Gew.-ppm aufweist. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass die nach Verfahrensschritt c) erhaitene porose SiOa-Komung 
einen eine BET-Oberfl§che Von weniger als 20 mVg aufweist. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Sintem oder Schnnelzen der SiOz-Komung nach Verfah- 
rensschritt d) ein Gasdrucksintem umfasst. 

12. Verfahren nach Anspmch 1 1 , dass das Gasdrucksintem folgende Verfah- 
rensschritte umfasst: 

aa)ein Aufheizen der SIO^Komung auf eine Schmelztemperatur von min- 
destens 1600 ""C unter Aniegen und Aufrechterhalten eines Onterdmck, 

bb)ein Halten bei der Schmelztemperatur unter einem Oberdruck im Be- 
reich zwischen 5 bar und 15 bar wahrend einer Schmelzdauer von min- 
destens 30 min unter Biidung des Quarzglas-Rohiings, 

cc) ein AbkQhIen des Quarzglas-Rohlings. 
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13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet. dass das Abkuhlen 
nach Verfahrensschiitt cc) unter Aufrechterhaltung eines Oberdrucks er- 
folgt 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die SiOrKorung vor dem Verfahrensschritt d) thermisch ver- 
dichtet wird. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Quarzglas-Rohling bei einer Temperatur von mindestens 
1 120 °C wahrend einer Haltezeit von mindestens 40 h getempert wird. 

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Si02-K6mung nach Verfahrensschritt d) in einer Form 
erschmolzen wird. 

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche. dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der SiOa-Rohling nach Verfahrensschritt d) dreidimensional 
homogenisiert wird. 

18i Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass SIOa-Komung unterschiedllcher Brechzahl ein SchQttkorper 
mit einer radial inhomogenen Brechzahlverteilung geblldet wird, und dass 
der SchQttkoiper zu dem SiOa-Rohling gesintert oder erschmolzen wird. 

19. Venvendung eines nach einem Verfahren gemaft den AnsprQchen 1 bis 18 
erhalten SIO^Rohlings als Kernmaterial fQr einen Faserlaser, als optlscher 
Filter oder als UmhQIIungsrohr fOr Laser. 
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